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線菌 Streptmyces nodosus により単離された高い抗真菌活性を有する天然物であり、いず
れも医薬品として用いられている重要な化合物である。 




を用いた不斉アルドール反応及び 1,3-不斉誘起を活用し 3 種のフラグメントの合成を試み
るとともに、続くカップリング反応及び各種変換反応による Amphotericin B のポリオール
部位に関する合成を試みた。 
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2 章 Latanoprost の不斉全合成 




































































dr = >20:1 (C9)
Ar = 3,4-(NO2)2C6H3
Ti(OiPr)4, NaBH4
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3 章 Amphotericin B の合成研究 
 ジアリルプロリノールを触媒とするグリオキシル酸エチル (14) とアセトアルデヒド 
(15) の不斉アルドール反応と続く HWE 反応によりケトン 16 を合成した。続く
Bi(OTf)3及び NaClO4存在下、3,4-ジニトロベンズアルデヒドを用いた 1,3-不斉誘起により
1,3-syn-ジオール骨格を有する fragment A (17) を合成した。ジアリルプロリノール存在下、
β-アルコキシアルデヒド 18 とアルキニルアルデヒド 19 の不斉アルドール反応と続く還元
によりジオール 20 を合成した。その後、3 工程の変換反応を経て fragment B (21) を合成
した。ジアリルプロリノールを触媒とするアルキニルアルデヒド 19 とアセトアルデヒド 
(15) の不斉アルドール反応と続く Henry 反応によりニトロジオール 22 を合成した。その
後、10 工程の変換反応を経て fragment C (23) を合成した。 
続いて、フラグメントのカップリング反応及び各種変換反応を行った。fragment A (17) 
をシリルエノールエーテル 24 へと変換後、fragment B (21) との向山アルドール反応によ
り高ジアステレオ選択的に 25 を合成した。続く 5 工程の変換反応を経てリン酸エステル 26
を合成後、fragment C (23)との HWE 反応によるカップリングを行い不飽和ケトン 27 を得
た。その後、11 工程の変換反応を経て Amphotericin B (2) のポリオール部位に相当する化
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4 章 総括 
 筆者は、有機分子触媒を用いた Latanoprost の不斉全合成及び Amphotericin B の合成研




ルデヒドのドミノ ヘミアセタール化／オキシマイケル反応による C9 位の不斉点の構築、
Ti(OiPr)4及び NaBH4によるジアステレオ選択的還元による C11 位の不斉点の構築を基盤
とする Latanoprost の不斉全合成を達成した。第 3 章においては、ジアリルプロリノール
を触媒とする不斉アルドール反応及び 1,3-不斉誘起を利用してポリオール部位に関する 3
つ の フ ラ グ メ ン ト の 合 成 法 を 確 立 し 、 続 く 向 山 ア ル ド ー ル 反 応 や
Horner-Wadsworth-Emmons 反応といった各種フラグメントのカップリング反応やその他











く 5 員環上の 4 つの連続する不斉点の構築を基盤とする Latanoprost の不斉全合成を達成
した。また、有機分子触媒を用いた各種不斉アルドール反応及び 1,3-不斉誘起を活用して
3 つのフラグメントの合成法を確立するとともに、各種カップリング反応と変換反応を行
い Amphotericin B のポリオール部位に関する合成を行った。 
 1 章 で は 有 機 分 子 触 媒 を 用 い た 不 斉 合 成 に 関 す る 背 景 、 及 び Latanoprost と
Amphotericin B の既存の合成法について記述している。 
 2 章では有機分子触媒反応及び五員環上の 4 つの連続する不斉点の構築を基盤とする
Latanoprost の不斉全合成について記述している。 
 3 章では有機分子触媒を用いた不斉アルドール反応及び 1,3-不斉誘起を活用した 3 種の
フラグメントの合成法の確立、及びその後の各種カップリング反応及び変換反応による
Amphotericin B のポリオール部位に関する合成について記述している。 
 4 章では 2 章と 3 章の研究結果の総括について記述している。 
 以上、本研究は有機合成化学の分野に画期的な貢献をするものであり、自立して研究活
動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって，河内元
希提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
 
